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(57) Abstract 

The invention relates to precipitated silica microbcads having sensory properties in the mouth and a specific surface CTAB of at least 
100 mVg an oil absorption DOP of at least 200 ml/g. a mean particle diameter of between 50 and 600 pm. at the surface between 0.5 and 
2 pans by weight (expressed as zinc metal) of a zinc derivative with a degree of oxidatiorL of 2 per 100 parts hy we i ght of silica, a pH of 
between 7 and 9, and possibly between 0.2 and 5 parts by weight of a white pigment for 100 parts by weight of silica. The invenuon also 
relates to a method for producing said miciobeads by precipitation, treatment of the silica slurry with a soluble zinc compound, mechanical 
diinning of the cake resulting from die separation of the treated silica slurry, and drying by atomisation. The invention further relates to 
their use in toothpaste preparations as sensory agents acting in the mouth. 



(57) Abr^^ 

Microperles de sllicc de precipitation, k propri6t6 sensorielle en bouche. prdsentant: une surface spdcifique CTAB d'au moins 100 
m^/g- une prise d'huilc DOP d'au moins 200 ml/g; un diam&trc median de particule de 50 ^ 600 A*ni; en surface de 0.5 a 2 parties en poids 
(exprim6s en zinc m^tal) d'un d6riv6 du zinc un degr6 d'oxydation "2" pour 100 parties en poids de silice; un pH de 7 ^ 9; 6ventuellement 
de 0 2 ^ 5 parties en poids d'un pigment blanc pour 100 parties en poids de silice. Leur proc6d6 de preparation par precipitation, avec 
traitement de la bouillie de silice par un compos6 soluble du zinc, fluidification mdcanique du gateau issu de la separation de la bowlUe de 
silice traitee, et s^chage par atomisation. Leur utilisation dans les compositions dentifrices, comme agent sensoriel en bouche. 
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MICROPERLES DE SILICE A PROPRIETE SENSORIELLE EN BOUCHE, LEUR 
PROCEDE DE PREPARATION ETCOMPOSmONS DENTIFRICES LES CONTENANT 

La presente invention a pour objet des microperies de silice a propriete sensorielle 
5 en bouche, leur procede de preparation, leur utilisation comme additif sensorial dans ies 
compositions dentifrices et Ies compositions dentifrices contenant lesdites microperies. 

Les charges min^rales utilisees dans ies pStes dentifrices ont gdnSralement des 
tallies de particules inferieures d SOpm et n'apportent pas d'effet sensoriel sp^cifique. 

L'id^' d'introduire dans ies pates dentifrices des particules minSrales de grosse 
10 taille (au moins 100pm) et de cohesion limitfee, apportant un effet sensoriel par 
disintegration au brossage est connu. 

Le brevet US-A-4,871,396 dicrit rinb^oductaon dans les pates dentifrices de 
granules se desintegrant au brossage, obtenues par atomisation d'une dispersion 
aqueuse d'au moins deux poudres inorganiques (zeolite et silice colloTdale en particuiier), 
15 la silice colloTdale ayant la fonction d'un liant. 

La demande de brevet GB-A-2 272 640 decrit des granules de 0.03 a 3 mm a base 
de silice de precipitation epaississante obtenues de preference par granulation et leur 
utilisation dans les pates dentifrices. 

Les demandes de brevet WO 96/09033 et WO 96/09034 decrivent des granules de 
20 40 a 600 pm obtenues par granulation d'un melange de deux types de silice, de la silice 
dite abrasive d'une part et de la silice dite epaississante d'autre part, et Tutiiisation de ces 
granules dans les pates dentifrices ; la cohesion des granules est ajust^e par le rapport 
silice abrasive / silice Epaississante. 

Des microperies de silice de precipitation definie par des caractEristiques de 
25 surface specifique BET et CTAB d'au moins 100 m^/g et une prise d'huile DOP d'au moins 
200 ml/100 g, obtenues par atomisation sont connues comme charges renforgantes dans 
les Elastomeres. 

L*obtention de ces microperies necessite la mise en oeuvre, pour la realisation de 
I'operation d'atomisation, d'une suspension de silice d haute teneur en extrait sec, 
30 g6n§ralement d'au moins 15%. De tels exfa-aits sees sont generalement obtenus par 
compactage des gdteaux de filtration et remise en suspension (appelee fiuidification ou 
dSlitage) pour obtenir un niveau de viscosite compatible avec une operation 
d'atomisation. 

11 a ete propose de realiser cette operation de fiuidification ou delitage par broyage 
35 humide (FR-A-2 453 880), par acidification (FR-A-2 453 880) ou par addition de sels 
d'aluminium (FR-A-2 536380). 

Le delitage par broyage humide presente I'lnconvenient d'une productivite 
insuffisante et d'un manque de stabilite des suspensions delitees a la sortie du broyeur. 
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Le d^litage par acidification conduit a des microperles de cohesion difficilement 
contrdlable ; celui par addition de-sels-d'aluminium conduit S des microperies reagissant 
ayec les ions fluorures et autres agents anti-caries presents dans les dentifrices. 

En outre ces microperles presentent I'inconvenient de presenter un faible indice de 
5 refraction et ainsi de ne pas etre suffisamment visibles dans les compositions dentifrices. 

II est connu de traiter ou de fonctionnaliser la surface des particuies de slilce d I'alde 
de deriv6s hydrosolubles du zinc afin de modifier les interactions ou la reactivite de celle- 
ci avec le milieu dans lequel elle se trouve formulee. 

Ainsi la demande de brevet FR-A-2 632 185 d^crit la modification par traiternent 
10 avec un zincate alcalin de silice preclpitee abrasive ou 6paississante de faible 
granulom6trie (de 1 ^ 10 pm) afin d'am6liorer la compatibility de la silice avec des 
formulations dentifrices contenant des derives du zinc. 

Le brevet EP-A-356 406 d6crit la modification, par du chlorure de zinc, de la surface 
de charges pour papier constituees de particuies form6es d'un coeur de carbonate de 
15 calcium et d'une coqullle de silice, ce afin de les rendre insensibles aux milieux acides. 

Les demandes de brevets WO96/30302 et WO96/30301 visent des microperies de 
silice de grosse granulometrie, utilisees pour le renforcement des elastomeres, lesdites 
microperies ayant 6te modifiees par un traiternent ^ I'aide d'un compose du zinc (sulfate 
de zinc) en quantity elev6e (1^5 parties en poids exprime en Zn m6tal pour 100 parties 
20 en poids de silice Si02). suivi d'une etape de delitage realisee de preference en presence 
d'un sel d'aluminium. En fomiulation dentifrice, de telles microperies pr6senteraient les 
inconvenients d'une visibilite insuffisante en raison de leur faible indice de refraction, 
d'une mauvaise compatibility avec les ions fluorures en raison de la presence 
preferentielle de sel d'aluminium. 
25 La Demanderesse a trouve des microperies de silice non ou faiblement abrasive, 

qui en raison de leur meilleur facteur de fonne (particuies spt^6riques, peu ou pas 
angulaires, de repartition de taille homog^ne) et de leur cohesion controtee amen6e par 
la presence en surface d'une faible quantite d'un d6riv6 du zinc, apporte dans les pates 
dentifrices un effet sensoriel sp6cifique am6lior6 par rapport a celui conf6r§ par des 
30 granules de silice epaississante de m§me diamdtre ou par des granules de melange de 
silice abrasive et epaississante. En outre ces microperies sont compatibles avec les 
autres ingredients de la formulation dentifrice. 

Par ailleurs, le proc6d6 de preparation par precipitation mis en oeuvre permet I'ajout 
au cours de la synth6se, de pigments, blancs notamment. tels que le dioxyde de titane ou 
35 I'oxyde de zinc, ameliorant la visibilite des microperies de silice dans la pate dentifrice et 
ce sans degradation de la cohesion desdites microperies. 
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Un premier objet de I'invention cx)nsiste en des microperies de sllice de 
precipitation, utilisables comme additif sensoriel dans les compositions dentifrices, 
caracterisees en ce qu'elles present nt : 

* une surface specifique CTAB d'au moins 100 m^/g, de preference de Tordre de 
5 . 120 a 250 m^/g, tout particulierement de Tordre de 140 200 rn^/g. 

* une prise d'huile DOP d'au moins 200 ml/g. de preference de I'ordre de 200 ^ 350 

ml/g 

* un diametre median de particule de 50 ^ 600pm. gendralement de Tordre de 100 d 
400Mm 

10 * en surface de 0,5 d 2 parties en poids, de prSf^rence de 0,5 a moins de 2 parties 

en poids, tout particuiidrement de 0,6 d 1,5 partie en poids (exprimee en zinc m^tal) d'un 
d§rrv6 du zinc a un degrS d'oxydation "2" pour 100 parties en poids de silice (Si02). 

* un pH de I'ordre de 7 d 9, de preference de I'ordre de 7,5 a 8,7. 

La surface specifique CTAB est la surface exteme dSterminee selon la norme 
1 5 NFT 45007 (novembre 1 987). 

La prise d'huile DOP est d6terminee selon la nomie ISO 787/5 en mettant en 
oeuvre du dioctylphtalate. 

La diametre median en poids d^Q des particules de silice est determine a I'aide d'un 
apparell SYMPATEC HELOS. Get appareil applique le principe de la diffraction 
20 FRAUNHOFFER et met en oeuvre un laser He/Ne de faible puissance. L'echantillon est 
prealablement disperse par agitation mecanique, sans application d'ultrasons, dans t*eau 
pendant 30 secondes pour obtenir une suspension aqueuse. 

L'analyse granumom6trique est aussi effectuee par tamisage d sec selon la norme 
NFX 11-507. 

25 Le pH est mesurS selon la norme ISO 787/9 (pH d'une suspension d 5% en poids 

dans Teau desionis6e) 

Lesdites microperies presentent en outre une surface specifique BET d'au moins 
100 m*/g, de preference de I'ordre de 120 ^ 300 m=^/g, tout particulierement de I'ordre de 
140a250m^/g. 

30 La surface sp6cifique BET est d6temiinee selon la methode de BRUNAUER - 

EMMET - TELLER decrite dans 'The joumal of the American Chemical Society", Vol. 60, 
page 309, fevrier 1938 et conrespondant d la nomne ISO 5794/1 (annexe D). 

Les microperies de silice de Tinventlon presentent la propriete de se desintegrer de 
maniere adequate au sein d'une composition dentifirice tors d'une operation de brossage, 
35 apportant ainsi un effet sensoriel en bouche. 

Un mode d'evaluation de cet effet peut etre la quantification de la cohesion des 
microperies de silice a I'aide d'un test specifique de cohesion par agitation mecanique. 
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Ce test permet d'evaluer revolution du diametre median d^Q d'une suspension de silice, 
par mesufe"^rafnjIometnq avant et apres 10 minutes d'agitation nri6canique~ [sans mise 
en oeuvre d'ultrasons). 

Selon ce test, la mesure granulometrique (par diffraction laser sur un granulom6tre 
5 LASER SYMPATEC HELOS). est effectuee sur une suspension de silice presentant une 
concentration optique de 20% ± 3%, agitee mecaniquement (sans mise en oeuvre 
d'ultrasons). 

Apres 30s de dispersion mecanique de la suspension dans la cuve du granulometre. on 
mesure le diametre median initial d^Qi 
10 Apres 10 minutes d'agitation. le niveau de la cuve ayant et6 eventuellement reajust6 pour 
conserver une concentration optique de 20% ± 3% de la dispersion, on mesure le 
diametre median final dsof. 

Plus les diam^tres apres agitation mecanique demeurent proches des diametres initiaux, 
plus les pardcules sont coh^sives. 
15 Les resultats seront d'autant plus comparatifs que les tallies des particules Initiates seront 
proches. Pour cela on op6rera si necessaire un tamisage des particules. 
Le feicteur de cohesion FC. exprim6 en %, base sur les diametres medians dso initial 
(dSOi ) final (dsof) est calcul6 selon Tequation suivante : 

FC = (d50f/d50i)x100 

20 

Selon ce test, decrit plus loin de maniere plus detaillee. effectue sur un produit frais. les 

microperles de Tinvention pr6sentent, pour un diametre median initial de particule dsoj de 

rordre de 180pm ±10Mm, un facteur de cohesion de 50 a moins de 90%. plus 

generalement de 55 ^ 80%. 
25 Ces microperles presentent en outre la propriete d'etre compatibles avec les 

additifs fluores (NaF, monofluorophosphates, fluorures d'amines. ...) generalement 

presents dans les pates dentifrices ; leur compatibillt6 est sup6rieure a 75%, de 

pr6f§rence superieure ^ 85% avec NaF. 

La compatibilite des microperles (denommees "silice" dans les tests) avec le 
30 fluorure de sodium (NaF) peut §tre mesuree selon un test dont le prindpe consiste : 

- d laisser en contact la silice d tester avec une solution aqueuse de fluorure de sodium et 

de phosphates de concentration connue, pendant 1 heure a 60^C. 

. d mesurer par ionometrie la concentration en ion fluomre [F" non reagil pr§sent dans le 

milieu liquide obtenu par centrifugation 
35 . et & comparer cette concentration a la concento^ation en ion fluorure [F' de depart] de la 

solution Initiate n'ayant eu aucun contact avec la silice. 

La compatibilite avec NaF, exprimee en %, est obtenue par \e calcul suivant : 

( [F- non reagi] / [F* de depart] ) x 100 
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Ce test est d6crit plus loin d manl6re plus detaill^e. 

D'une manidr pref^rentielle. lesdites microperles de silice renferment en outre^iT 

moins un pigment mineral, blanc notamment. comme le dioxyde de titane. I'oxyde de 

zinc... en quantity de I'ordre de 0.2 a 5 parties en poids. de preference de 0,5 d 4 parties 
5 en poids (exprimees en poids de pigment, oxyde m§taliique en particulier) pour 100 

parties en poids de silice (Si02)- 

Lesdites microperles sont susceptibles d'etre obtenues salon un procSd^ par 

precipitation, comportant les etapes de formation de bouillie aqueuse de sllioe par 

reaction d'un silicate de m§tal alcalin M. de rapport Si02 / M2O de I'ordre de 2 S 4. avec 
0 un agent acidifiant, de separation de la bouillie de silice formee, de lavage, d 

fluidification (d6litage) du gateau de silice recup6re et de s6chage. ledit precede §tant 

caracterise en ce que : 

- rop6ration de d^litage est realis6e sur un g§teau de silice pr6sentant un extra'rt sec d'au 
moins environ 15% en poids, ledit gateau resultant de la separation d'une bouillie de silice 

5 traitee a I'aide de 0,5 § 2 parties en poids, de preference de 0.5 k moins de 2 parties en 
poids, tout particulierement de 0,6 k 1 partie en poids (exprimee en zinc metal) d'au 
moins un compose soluble acide ou basique du zinc e un degre d'oxydation 2 pour 100 
parties en poids de silice (Si02), et amenee a I'aide d'un agent respectivement basique 
(dans le cas d'un traitemeht a I'aide d'au moins un compose acide du zinc) ou acide (dans 

►0 le cas d'un traitement d I'aide d'au moins un compose basique du zinc), a une valeur pH 
de I'ordre de 7,5 a 9.5 . de preference de I'ordre de 7,5 a 9 

- et I'operation de sechage est reaiisee par atomisation. 

Le choix du silicate et de I'agent acidifiant pour r6aliser I'etape de formation de 
bouillie de silice selon le precede de I'invention. se fait d'une manidre bien connue en sol. 
>5 Le silicate de metal alcalin est avantageusement un silicate de sodium ou de 

potassium. On peut citer tout particuli6rement les silicates de sodium. 

Ledit silicate est mis en oeuvre sous forme d'une solution aqueuse presentant une 
concentration exprimee en Si02. de I'ordre de 20 a 350 g/l. de preference de I'ordre de 
100a 260g/I. 

30 On utilise gen6ralement comme agent acidifiant un adde mineral fort fel que I'acide 

sulfurique. I'acide nitrique. I'acide chlorhydrique ou un acide organique comme I'acide 
acetique. I'acide formique ou I'adde carbonique. D'une maniere preferentielle, il s'agit de 
I'acide sulfurique. Ce dernier peut Stre mis en oeuvre sous forme dilue ou concentre, de 
preference sous forme d'une solution aqueuse presentant une concentration de I'ordre de 

35 60 a 400 g/i. 

uetape de formation de bouillie de silice peut etre reaiisee selon diverses methodes 
connues k une temperature d'au moins eO'C, de preference de I'ordre de 70 a 98°C. tout 
particulierement de 80 a 98°C. 
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Ainsi, cett 'tape peut etre effectuee par neutralisation progressive d'un pied de 

cuve constitue d'une solution aqueuse""ae~ "silicate de metal alcalin contenant 

eyentuellement un electrolyte, par addition continue ou discontinue d'un acide. Un tel 
mode operatoire est decrit notamment aux exemples 1 des documents FR-A-1 054 175 et 
5 US-A-2 940 830. 

Une autre methode peut consister a Introduire simultanement une solution de 
silicate de metal alcalin et d'acide sur un pied de cuve constitue par : 

- de reau eventuellement additionnee d'un acide ou d'une base, de pH de Tordre de 4 d 
11 

10 - ou une solution aqueuse de silicate de metal alcalin contenant eventuellement un 
electrolyte, eventuellement partiellement neutralisee par un acide, ou une suspension 
(bouillie) de silice, de pH de I'ordre de 6 a 9 

en maintenant pendant rintroducHon simultan6e des r6actife un pH du mili u 
sensiblement constant de I'ordre de 7 ^ 9 puis a introduire. si desire, un acide jusqu*^ 

15 obtention d'un pH de I'ordre de 3 a 6. Cette demiere operation d'introduction d'adde a 
pour but de faciliter les operations suivantes de filtration et de lavage ; celle-ci peut etre 
supprimee en tout ou partie lorsque le traitement par le compose soluble du zinc est 
realisee d I'aide d'un sel acide de zinc. 

Parmi les electrolytes pouvant etre present dans le pied de cuve, on peut citer 

20 notamment les sels solubles des metaux alcalins ou alcalino-terreux, notamment le sel du 
metal du silicate de depart et de I'agent acidifiant, a savoir de preference le sulfate de 
sodium dans le cas de la reaction d'un silicate de sodium avec Tacide sulfurique. La 
quantite d'electrolyte presente peut etre de I'ordre de 0.1 S 1 mole de sel electrolyte de 
metal alcalin ou de I'ordre de 10 a 100 mmoles de sel electrolyte de metal alcalino-terreux 

25 par litre de pied de cuve. Dans le cas du sulfate de sodium, celle-ci peut aller jusqu'^ 
17g/l. de preference Jusqu'a 14g/l de pied de cuve. 

Des modes operatoires de neutralisation par introduction simultanee de silicate et 
d'acide dans un pied de cuve sont notamment decrits dans EP-A-18 866 ; EP-A-396 450 ; 
EP-A520 862 ; FR-A-2 710 629 et EP-A-670 813. 

30 Pamii ies composes solubles du zinc de degre d'oxydation "2" mis en oeuvre pour 

r6aliser foperation de traitement, on peut citer : 

- les composes acides comme les sels inorganiques ou organiques tels que I s 
halogenures (chlorure), oxyhalogenures (oxychlomre), nitrate, sulfate, carboxylates 
(acetate) 

35 - les composes basiques comme les zincates contenant les anions ZnO^', HZn02". 
Zn204'^-. Zn046-, plus particulierement les zincates alcalins. notamment le zincate de 
sodium ; (le mode de preparation des zincates alcalins par reaction de solutions alcalines 
avec un oxyde de zinc est decrit dans FR-A-2 632 185). 
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Dans la pratique le compose acide ou basique du zinc peut etre utilise sous la 
forme dHine solution, en general aqueuse. 

Le traitement a I'aide d'un compose acide du zinc de degre d'oxydation "2" est suivi 
ou accompagne de Taddition d'un agent basique comme Tammoniaque, I'hydroxyde de 
5 . sodium, les silicates alcalins..., de preference en solution aqueuse. 

Le traitement a I'aide d'un compos6 basique du zinc de degr6 d'oxydation "2" est 
suivi de {'addition d'un agent acide comme les acides nitrique, sulfurique, chlorhydrique. 
carbonique.... de preference en solution aqueuse. 

Ledit traitement d i'aide d'au moins un compost soluble du zinc et de I'ag nt 
10 basique ou acide de precipitation du deriv§ du zinc, peut etre rSaiisd soit sur la bouiliie en 
cours de precipitation, soit en fin de precipitation et/ou aprds precipitation, et ce avant 
t'etape de filtration/iavage. 

Un premier nrxxJe de realisation de {'operation de traitement par le compost soluble 
du zinc, consiste a ajouter a une bouiliie de silice de pH de I'ordre de 7 9, de preference 
15 de I'ordre de 7.5 d 8.5 . en fin et/ou apres precipitation a une temperature de I'ordre de 15 
a 95*C. une solution aqueuse de sel acide soluble de zinc de degre d'oxydation "2" 
(sulfate de zmc par exemple), puis un agent basique (soude par exemple), jusqu'a obtenir 
un pH de fordre de 7.5 d 9,5 , de preference de I'ordre de 7,5 a 9. Apres murissem nt 
eventuel (par exemple de 5 minutes a 2 heures), la bouiliie de silice trait6e est ensuite 
20 filtree. Iav6e jusqu'd obtenir un gateau de silice presentant un extrait sec gen6ralem nt 
d'au moins 15% en poids. Des microperles de silice sont ensuite obtenues par delitag 
mecanique et sechage par atomisation. 

Un deuxi6me mode de realisation de rop6ration de traitement par le compose 
soluble du zinc, consiste a ajouter a une bouiliie de silice en cours de precipitation, de pH 
25 de I'ordre de 7 d 9. de preference de I'ordre de 7.5 a 8,5 , simultanement une solution de 
silicate et une solution de sel acide de zinc (sulfate par exemple). Aprils murissement 
eventuel (par exemple de 10 minutes a 1 heure), la bouiliie de silice traitee est ensuite 
filtree. Iav6e jusqu'd obtenir un gateau de silice presentant un extrait sec generalement 
d'au moins 15% en poids. Des microperles de silice sont ensuite obtenues par deiitage 
30 mecanique et sechage par atomisation. 

D'une maniere pr6ferentielle, ledit traitement est realise sur une bouiliie de silice 
selon le premier nrxxle ci-dessus d6crit. e I'aide d'un compose soluble acide du zinc, 
notamment d Paide de sulfate de zinc en solution aqueuse. 

L'etape de separation de la bouiliie traitee est realisee par filtration ou par tout autre 
35 moyen ; cette operation est de preference couplee avec une operation de lavage. 

Les etapes de filtration /lavage de la bouiliie traitee sont de pr'ference r6alisees a 
I'aide d'un filtre presse et d'eau comme agent de lavage, ce afin d'obtenir un gateau de 
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silice d'extrait sec desire, d'au moins 15% en poids, de preference d'au molns 16% en 
poids. 

Uetape de delitage (c'est-a-dire de fluidification) du gateau peut etre realisee par 
simple action d'agitation m§canique a ('aide d'un mobile cisaillant 6ventuellement avec 
5 ajoutd'eau. 

La Demanderesse a constate, et cela constitue un des avantages de I'invention, 
que la presence de zinc a la surface de la silice permet une operation de delitage 
particulierement aisee du gateau de silice, et ce sans n6cessiter la mise en oeuvre de 
moyens chimiques (addition de sei d'aluminium par exemple) incompatibles avec des 
10 applications en dentifrices. 

L'etape d'atomisation est de preference rSaiisee a Taide d'un atomiseur k buse. 

Les microperles ainsi obtenues presentent un aspect sph6rique, et presentent un 
diametre median de I'ordre de 50 d BOOpm, generalement de I'ordre de 100 400ym. 

Un mode de preparation tout particulierement performant des microperles faisant 
15 - I'objet de Tinvention, consiste k effectuer dans les conditions ci-dessus mentionn6es. 

* une operation de formation de bouillie de silice par reaction d'un silicate de 
metal alcalin et d'un agent acidifiant, selon les etapes suivantes : 

- une premiere etape consistant ^ metlre en oeuvre un pied de cuve initial constitu6 
d'eau, de silicate de m§tal alcalin et d'un sel electrolyte, la concentration en silicate d 

20 metal alcalin (exprime en Si02) dans ledit pied de cuve pouvant aller jusqu'a 100 g/l. 

- une deuxieme etape consistant a neutraliser ledit pied de cuve par I'agent acidifiant 
jusqu'a obtention d'un pH du milieu reactionnel superieur ou egal a environ 7, de 
preference de I'ordre de 7 ^ 9,5, tout particulierement de I'ordre de 7 ^ 8,5 ; 

- une troisieme etape consistant a introduire dans ledit pied de cuve neutralise le silicate 
25 de metal alcalin en solution aqueuse et I'agent acidifiant. dans des conditions telles que le 

pH du milieu reactionnel reste sensiblement constant et superieur ou egal a environ 7, de 
preference de I'ordre de 7 a 9,5, tout particulierement de I'ordre de 7 a 8.5 ; 

* une operation de traitement de la bouillie obtenue. apres murissement 
eventuel, par addition de 0,5 a 2 parties, de preference de 0.5 a moins de 2 parties, tout 

30 particulierement de 0,6 a 1.5 partie (exprimee en zinc m6tal) d'au moins un compose 
soluble acide du zinc de degr6 d'oxydation "2" pour 100 parties de silice, puis, aprfes 
mOrissement eventuel, addition d'un agent basique, ce jusqu'^i obtenir un pH du milieu 
reactionnel de I'ordre de 7,5 a 9,5 . de preference de I'ordre de 7,5 a 9 et murissement 
eventuel ; 

35 * eventuellement une operation d'ajustement de pH a une valeur de I'ordre de 

7 a 8,5 par addition d'un agent acide et murissement eventuel ; 
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* une operation de separation et de lavage de maniere d obtenir un gat au de 
silice presentant un extrait sec d*au moins 15% en poids. de preference d'au nrK>ins 16% 
en poids, notamment a Taide d'un filtre presse ; 

* une operation de delitage par des moyens d'agitation mecaniques ; 
5 . * et une operation de sechage par atomisation. 

Une variante du precede de preparation permettant de preparer les microperles de 
silice de ['invention, consiste a introduire a un moment quelconque de la synthese de la 
bouillie de silice (soit dans le pied de cuve, soit en cours ou aprSs precipitation de la 
silice) ou de preference lors de retape de delitage du gateau de silice contenant du zinc, 

10 de Tordre de 0,2 d 5 parties en poids, de preference de Tordre de 0,5 a 4 parties en poids 
pour 100 parties en poids de silice exprimees en Si02. d'au moins un pigment mineral, 
blanc notamment tel que le dioxyde titane ou Toxyde de zinc. 

La presente invention a egalement pour objet rutilisation des microperies de silice 
faisant I'objet de I'lnvention ou obtenue selon le procede de Finvention comme agent 

15 sensoriel en bouche, dans les compositions dentifrices, ainsi que les compositions 
dentifrices comprenant ladite silice. 

Ladite silice peut etre presente dans lesdites compositions dentifrices a raison de I'ordre 
de 0.5 d 20%, de preference de I'ordre de 1 a 15% du poids desdites compositions. 

Ces compositions peuvent en outre renfermer d'autres ingredients habituels, en 
20 particulier des agents abrasifs mineraux, insolubles dans I'eau, des agents epaississants, 
des humectants... 

Comme agents abrasifs, on peut mentionner en particulier les silices abrasives, le 
carbonate de calcium, I'alumine hydratee, la bentonite, le silicate d'aluminium, le silicate 
de zirconium, les metaphosphates et phosphates de sodium, de potassium, de calcium et 
25 de magnesium. La quantite totale de poudre(s) abrasive(s) peut constituer de I'ordre de 5 
S 50% du poids de la composition dentaire. 

Parmi les agents epaississants on peut mentionner tout particulierement les silices 
epalssissantes en quantity de I'ordre de 1 d 15% du poids, la gomme xanthane, la 
gomme guar, les carraghenanes, les derives de la cellulose, les alginates, en quantity 
30 pouvant alier jusqu'a 5% du poids de ladite composition.... 

Parmi les agents humectants on peut citer par exemple le glycerol, le sorbitol, les 
polyethylene glycols, les polypropylene glycols, le xylitol, en quantite de I'ordre de 2 e 
85%, de preference de I'ordre de 3 e 55% du poids de composition dentifrice exprime en 
sec. 

35 Ces compositions dentifrices peuvent en outre comporter des agents tensio-actifs, 

des agents detergents, des colorants, des antibacteriens, des derives fluores. des 
opacifiants, des arSmes, des edulcorants, des agents antitartre. antiplaque, des agents 
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de blanchiment. du bicarbonate de sodium, des antiseptiques. des enzymes, des extraits 
naturels (camomille, thym...)-. 

Les exemples suivants sont donnas d titre iilustratif. 

5 

Mesure de la taille movenne et de la cohesion des microperies 

L'appareil utilise est un granulometre par diffraction laser SYMPATEC, muni d*un logiciel 
Helos. d'un systeme de dispersion liquide Sucell cl 245 et d'une focale d'analyse 500 mm. 
Pour toute mesure, la concentration optique de la suspension de silice dans la cuye du 
1 0 granulometre est ajustee a 20 ±3%. 

La granulom6trie initiate des microperies, exprimee en diam^tres d-jQ. ^50 et dgo, est 
mesuree apres 30 secondes sous agitation m6canique a une vitesse conrespondant ^ la 
position 8 de I'appareil. 

La mesure de la coh6sion des microspheres est rea!is6e avec le meme apparelllage, 
15 dans les ni6mes conditions, apres 5 minutes, 10 minutes, 15 minutes et 20 minutes 
d'agitation (la concentration optique de la suspension de silice dans la cuve du 
granulometre 6tant. si necessaire, ajustee k 20 ±3% par dilution). Les resultats sont 
egalement expnmes en diam6tres d-|o. ^50 ®t ^90 

Plus les diam6tres apres agitation mecaniques demeurent proches des diametres 
20 initiaux, plus les particules sont cohesives. 

Les resultats 6tanl d'autant plus comparatifs que les tailles des particules initiates sont 

proches. un tamisage des particules est effectue si necessaire dans ce but. 

Le facteur de cohesion FC. exprime en %. est base sur les diametres medians dso initial 

(dsOi ) dso 3pres 10 minutes (dsof) et calcule selon I'equation suivante : 
25 FC = (d50f/d50i)x100 

Mesure de la comoatibilite avec NaF : 

- Preparation de la "solution de mesure" - 

Une solution mere contenant 11.2g de NaF, 86 g de NaH2P04.H20. 333,6 g de 
Na2HP04.2H20 et 2690 g d'eau penmutee est d'abord prepar6e. 
30 7g de silice el 30g de la solution m6re pr6par6e sont ensuite mis sous agitation a 60**C 
pendant 1 heure dans un flacon ferm6 herm6tiquement. 

Apres refroidissement d temperature ambiante, le sumageant est recupere apr^s 
centrifugation. 

La "solution de mesure" comprend enfin 10 ml de ce sumageant et 25 ml de tampon 
35 TAFIC de Radiometer Analytical S.A. (de pH = 5,3. constituee de NaCI 1M, CH3COOH 
0.25M, CH3COONa 0.75M et acide cyclohexane diamine tetrac§tique 0,01 M). 
. Preparation de la "solution temoin" - 



wo 99/36360 



11 



PCT/FR99/00110 



La **solution temoin" cx)mprend 10 ml de ia solution mere precedemment prepares et 25 
mraelampon TAFIC. 

- Dosage - 

Le dosage est effectue a I'aide d'une electrode specifique aux ions fluor (Tacussel type 
5 - PF4L1). d'une electrode de reference au Calomel (TR100) et d'un ionometre (Tacussel 
type PHM 95). 

La compatibilite avec NaF, exprimee en %. est obtenue par le calcul suivant : 

{ [F- non reagi] / [F- de depart] ) x 100 
[F' non reagi] representant la concentration en ion fluorure non r6agi de la "solution de 
10 mesure" 

[F* de depart] representant la concentration en ion fluorure de la "solution t^moin". 
Example 1 

Dans un reacteur en acier inoxydable, muni d'un systdme d'agitation par helices et d*un 
1 5 chauffage a double enveloppe, on introduit : 

- 660 litres d'eau 

- 1 1 .8 Kg de Na2S04 (electrolyte) 

- 323 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport ponderal Si02 / Na20 
egal a 3,45 et une densite a 20^C egale a 1 ,230 . 

20 La concentration en Si02 dans le pied de cuve est de 77g/I . Le melange est porte ^ un 
temperature de 82'*C tout en le maintenant sous agitation. On y introduit 395 litres d'acide 
sulfurique dilue de densite ^ 20*C egale a 1,050 jusqu*^ obtenir dans le milieu reactionnel 
une valeur de pH (mesure a sa temperature) egale a 7.5 . La temperature de reaction est 
de 82*C pendant les 15 premieres minutes de la reaction ; elie est ensuite portee de 82'*C 

25 a 95*C en 1 5 minutes environ, puis maintenue k 95*C jusqu'a la fin de la reaction. 

On introduit ensuite conjointement dans le milieu de reaction 77 litres de silicate de 
sodium aqueux du type decrit ci-avant et 106 litres d'acide sulfurique, egalement du type 
decrit ci-avant, cette introduction simultanee d'acide et de silicate etant realisee de 
maniere telle que le pH du milieu de reaction, pendant la p^riode d'introducKon, soit 

30 constamment egal 7,5 ± 0,1 . 

On introduit ensuite une solution aqueuse, contenant 85g/l de ZnS04,7H20, a un d6blt de 
140 l/h pendant 12 minutes. On precede ensuite a I'introduction d'une solution aqueuse 
contenant 180 g/l de NaOH de fagon a amener la valeur du pH a 8. Quand cette valeur est 
atteinte on anrete Pintroduction de ia solution de NaOH et on laisse la bouillie reactionnelle 

35 10 mn sous agitation. On introduit ensuite de I'acide sulfurique dilue de densite a 20''C 
egale ^ 1050 kg/m^, de fagon a amener la valeur du pH a 7. On maintient alors la bouillie 
reactionnelle a ce pH pendant 5 minutes. La dur6e totale de la reaction est de 126 
minutes. 
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On obtient ainsi une suspension r6actionnelle qui est filtree et lavee au moyen d'un filtre 
presseHeTelle'sbrte que Ton recupere un gateau de silice pr6sent^^^^ extrait sec de 
19.4%. 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique dans un deliteur equipe d'une 
5 agitation centrale a quatre bipales et d'une agitation peripherique de type raclant. Lors de 
cette operation de fluidification on introduit dans le deliteur 1.7 kg d'oxyde de titan n 
poudre. Apres cette operation de delitage on obtient un gateau pompable de pH egal a 8,1 
et de perte au feu egale a 80%; ce gateau est seche au moyen d'un atomiseur a buses. 
Les caracteristiques des microperles de silice obtenues sont les suivantes : 



10 - teneur en Zn metal 0,5% 

- surface specifique B.E.T. 180 m^/g 

- surface specifique C.T.A.B. 164 mVg 

. prise d'huile D.O.P. 260 ml/1 OOg 

-pH 8.2 

15 -Na2S04 0,7% 

- teneur en T1O2 1 .7% 



Les caracteristiques granulometriques obtenues par tamisage a sec sont les suivantes: 



Ouverture des tamis en um 


250 


210 


180 


150 


125 


Refus cumulus en %poids/poids 


3 


15 


35 


56 


76 



20 Les caracteristiques granulometriques (d6terminatlon Laser) des particules obtenues sont 
les suivantes : 
dio = 72pm 
d50 = 158Mm 
dgo = 256\}vn. 

25 Apres tamisage a sec, les resultats du test de cohesion sont les suivants : 



Agitation mdcanique 
dur6e 


(|im) 


dso 
(pm) 


d90 
(urn) 


30 secondes 


85 


178 


277 


5 minutes 


16 


119 


224 


10 minutes 


13 


100 


203 


1 5 minutes 


11 


83 


176 


20 minutes 


10 


77 


168 



- FC = 56.2% 

- compatibilite avec NaF : 96% 
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Exemple 2 

5 . Dans un reacteur en acier inoxydable, muni d'un systems d'agitation par helices et d'un 
chauffage a double enveloppe. on introduit : 

- 660 litres d'eau 

- 1 1 ,8 Kg de Na2S04 (6lectrolyte) 

- 323 litres de silicate de sodium aqueux, presentant uh rapport ponderal Si02 / Na20 
10 egal a 3,45 et une density ^ 20''C egale a 1 ,230 . 

La concentration en Si02 dans le pied de cuve est de 77g/l . Le melange est porte ci une 
temperature de 82'*C tout en le maintenant sous agitation. On y introduit 395 litres d'adde 
sulfurique dilue de density a 20''C 6gale ^ 1,050 jusqu'd obtenir dans le milieu r^actionn I 
une valeur de pH (mesur^ a sa temperature) ^ale d 7,5 . La temperature de reaction est 

15 de 82**C pendant les 15 premieres minutes de la reaction ; elle est ensuite portee de 82''C 
^ 95**C en 15 minutes environ, puis maintenue a QS^'C jusqu'a la ftn de la reaction. 
On introduit ensuite conjolntement dans le milieu de reaction 77 litres de silicate de 
sodium aqueux du type d6crit d-avant et 106 litres d'adde sulfurique. egalement du type 
decrit ci-avant, cette introduction simultanee d'adde et de silicate etant realises de 

20 maniere telle que le pH du milieu de reaction, pendant la periode d'introduction, soit 
constamment egal a 7,5 ± 0,1 . 

On introduit ensuite une solution aqueuse, contenant 170 g/l de ZnS04,7H20, a un debit 
de 140t/h pendant 12 minutes. On precede ensuite a Tintroduction d'une solution aqueuse 
contenant 1 80 g/l de NaOH de fagon S amener la valeur du pH ^ 8. Quand cette valeur est 
25 atteinte on arrete Tintroduction de la solution de NaOH et on laisse la bouillie reactionnelle 
10 mn sous agitation. On introduit ensuite de Tacide sulfurique dilud de density a 20''C 
6gale d 1050 kg/m^, de ^gon a amener la valeur du pH ^ 7. On maintient alors la bouillie 
reactionnelle a ce pH pendant 5 minutes. La duree totale de la reaction est de 128 
minutes. 

30 On obtient ainsi une suspension reactionnelle qui est filtree et lavee au moyen d'un filtre 
presse de telle sorte que l*on rScupdre un gdteau de silice presentant un extrait sec de 
20,1%. 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action m^canique dans un deliteur equipe d'une 
agitation centrale ^ quatre bipdies et d'une agitation peripherique de type raclant. Lors de 
35 cette operation de fluldification on introduit dans ie d6liteur 1,7 kg d'oxyde de titane en 
poudre. Apres cette operation de delitage on obtient un gateau pompable de pH egal a 8.4 
et de perte au feu egale a 79,5% ; ce gateau est seche au moyen d'un atomiseur a buses. 
Les caracteristiques des microperies de silice obtenues sont les suivantes : 
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- teneiir en Zn metal 

- surface sp^cifique B.ET. 
-surface specifique CT.A.B. 

- prise d'huile D.OP. 
5 -pH 

-Na2S04 

- teneur en T1O2 



Les caracteristiques granulometriques obtenues par tamisage a sec sont les suiyantes: 



Ouverture des tamis en um 


250 


210 


180 


150 


125 


Refus cumules en %Doids/polcls 


7 


21 


43 


65 


81 



10 

Les caracteristiques granulometriques (d6tenfnination Laser) des particules obtenues sont 
les suivantes : 
dio = 96pm 
cl50 = 174Mm 
15 d9o = 279|jm. 

Les r^sultats du test de cohesion sont les suivants : 



Agitation mecanique 
duree 


die 
(fim) 


dso 
(um) 


dgo 
(Jim) 


30 secondes 


96 


174 


279 


5 minutes 


61 


147 


244 


10 minutes 


49 


135 


228 


1 5 minutes 


42 


125 


213 


20 minutes 


35 


118 


205 



- FC = 77,6% 

- compatibility avec NaF : 90% 

20 

Example 3 

Dans un reacteur en acler inoxydable. muni d'un systems d'agitation par helices et d'un 
chauffage S double enveloppe, on introduit : 

- 660 litres d'eau 

25 - 11 ,8 Kg de Na2S04 (electrolyte) 

- 323 litres de silicate de sodium aqueux. presentant un rapport pond6ral Si02 / Na20 
egai a 3,45 et une densite a 20''C egaie a 1,230 . 

La concentration en Si02 dans le pied de cuve est de 77g/l . Le melange est porte a une 
temperature de 82''C tout en le maintenant sous agitation. On y introduit 395 litres d'acide 



1% 

174m»/g 

164m*/g 

260 ml/IOOg 

8,7 

0.7% 

1,7% 
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sulfifrique dtiue de densite a 20*^0 egale a 1,050 jusqu'a obtenir dans I milieu reactionnel 
une valeur de pH (mesure a sa temperature) egale a 7,5 . La temperature de reaction st 
de 82°C pendant les 15 premieres minutes de la reaction ; elle est ensuite portee de 82*C 
a 95**C en 15 minutes environ, puis maintenue a 95**C jusqu'a la fin de la reaction. 
5 On introduit ensuite conjointement dans le milieu de reaction 77 litres de silicate de 
sodium aqueux du type decrit ci-avant et 106 litres d'acide sulfurique, egalement du type 
decrit ci-avant, cette introduction simultanee d'acide et de silicate etant reaiis^e de 
maniere telle que le pH du milieu de reaction, pendant la periode d'introduction. soit 
constamment egal a 7,5 ± 0,1 . 

10 On introduit ensuite une solution aqueuse, cohtenant 136 g/l de ZnS04,7H20, a un dSbit 
de 140 l/h pendant 12 minutes. On procede ensuite d i'introduction d*une solution aqueuse 
contenant 180 g/l de NaOH de fagon ^ amener la valeur du pH d 8. Quand cette valeur est 
atteinte on arrete introduction de la solution de NaOH et on laisse la bouillie r^actionnelle 
10 mn sous agitation. On introduit ensuite de I'acide sulfurique dilud de densite ^ 20''C 

15 egale ^ 1050 kg/m^, de fagon a amener la valeur du pH d 7. On maintient aiors la bouillie 
reactionnelle ^ ce pH pendant 5 minutes. La dur^e totale de la reaction est de 128 
minutes. 

On obtient ainsi une suspension reactionnelle qui est filtree et lavee au moyen d'un filtre 
presse de telle sorte que Ton recupere un gateau de silice presentant un extrait sec de 
20 21,7% 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique dans un deliteur equipe d'une 
agitation centrale a quatre bipales et d'une agitation peripherique de type raclant. Lors de 
cette operation de fiuidification on introduit dans le deliteur 1 J kg d'oxyde de titane en 
poudre. 

25 Apres cette operation de delitage on obtient un gateau pompable de pH egal a 8,2 et de 
perte au feu egale d 78,8%. 
Ce g3teau est divise en 2 parties. 

La premiere partie est sechee au moyen d'un atomiseur ^ buses. 

Les caracteristiques des microperles de silice obtenues sont les suivantes : 



30 - teneur en 2n m6tal 0.8% 

- surface sp6dfique B.E.T. 1 70 rxf/g 

- surface spScifique C.T.A.B. 1 70 m^/g 

• prise d'huile D.O.P. 262 ml/IOOg 

- pH 8.4 
35 -Na2S04 0.7% 

- teneur en Ti02 1 7% 



Les caract6ristiques granulometriques obtenues par tamisage a sec sont les suivantes: 
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Ouverture des tamis en um 


250 


210 


180 


150 


125 


Refus cumules en %poicls/Doids 


4 


19 


43 


57 


79 



Les caracteristiques granulom6triques (determination Laser) des particules obtenues sont 
les suivantes : 
dio = lOepm 
d5o = 180Mm 
dgo = 273Mnri. 

Les resultats du test de cohesion sont les suivants : 



Agitation mecanique 
duree 


dio 
(|jm) 


dso 
(um) 


dgo 
(lim) 


30 secondes 


106 


180 


273 


5 minutes 


45 


141 


236 


10 minutes 


27 


116 


208 


15 minutes 


20 


101 


189 


20 minutes 


17 


93 


176 



10 



FC = 64.4% 

compatibilite avec NaF : 95% 



Example 4 

La deuxieme partie du gateau prepares a I'exemple 3 est amenee a une perte au feu de 
81,1% par ajout d'eau et maintenue sous agitation pendant 5 lieures avant d'etre secli e 
15 au moyen d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques des microperles de silice obtenues sont les suivantes : 

- teneur en Zn m§tal 0.8% 

- surface specifique B.E.T. 171 m'/g 

- surface specifique C.T.A.B. 170 m»/g 
20 - prise d'huile D.O.P. 266 ml/IOOg 

- pH 8-5 

- Na2S04 0.7% 

- teneur en Ti02 ^ '7% 

25 Les caracteristiques granulom6triques obtenues par tamisage a sec sont les suivantes: 



Ouverture des tamis en um 


250 


210 


180 


150 


125 


Refus cumul6s en %poids/poids 


2 


9 


29 


54 


74 
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Les caracteristiques granulometriques (determination Laser) d s particules obt nues sont 
les suivantes : 
d-|o = 81 Mm 
d50= 157 pm 
5 d9o = 248 pm. 

Apres tamisage a sec, les r^sultats du test de cohesion sont les sulvants : 



Agitation mecanique 
duree 


dio 
(pm) 


dso 
(urn) 


dgo 
(urn) 


30 secondes 


95 


174 


269 


5 minutes 


37 


128 


224 


10 minutes 


24 


108 


202 


15 minutes 


18 


94 


179 


20 minutes 


16 


87 


171 



-FC = 62,1% 

- compatibilite avec NaF : 95% 

10 

Example 5 

On repete I'operation ddcrite d I'exemple 3. en r6alisaht r^tape de traitement a I'aide 
d'une solution aqueuse contenant 85 g/l de ZnS04,7H20. a un debit de 560 l/h pendant 
12 minutes, au lieu de 136 g/l de ZnS04,7H20, a un dibit de 1401/h pendant 12 minutes. 
15 Les caracteristiques des microperies de silice obtenues sont ies suivantes : 



- teneur en Zn metal 2% 

- surface specifique B.E.T. 170 m*/g 

- surface specifique C.T-A.B. 1 50 rnP/g 

- prise d'huile D.O.P. 258 ml/1 OOg 
20 - pH 8,6 

-Na2S04 0,8% 



Les caracteristiques granulometriques obtenues par tamisage a sec sont les suivantes: 



Ouverture des tamis en pm 


250 


210 


180 


150 


125 


Reflis cumuies en %poids/poids 


3 


19 


40 


61 


79 



25 Les caracteristiques granulometriques (determination Laser) des particules obtenues sont 
les suivantes : 
d-io = 85pm 
dso = 173pm 
dgo = 275pm. 
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wo 99/36360 PCT/FR99/001 10 

18 

Les r§sultats du test de cohesion sont les suivants : 



Agitation m'canique 
durde 


dio 
(Mm) 


dso 
(lOpm) 


dso 
(Jim) 


30 secondes 


85 


173 


275 


5 minutes 


77 


164 


259 


10 minutes 


70 


158 


250 


15 minutes 


64 


153 


245 


20 minutes 


61 


150 


243 



.FC = 91,3% 

- compatibilite avec NaF : 98% 

5 

Exemple 6 comparatif 

Dans un reacteur en acier inoxydable, muni d'un systeme d'agitation par helices et d'un 
chauffage ^ double enveloppe, on introduit : 
660 titres d'eau 
10 - 1 1 ,8 Kg de Na2S04 (electrolyte) 

- 323 litres de silicate de sodium aqueux. presentant un rapport ponderal Si02 / Na20 
egai a 3.45 et une densite ^ 20"C egale a 1,230 . 

La concentration en Si02 dans le pied de cuve est de 77g/l . Le melange est porte a une 
temperature de 82"C tout en le maintenant sous agitation. On y introduit 395 litres d'acide 

15 sulfurique dilue de densite a 20^*0 egale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel 
une valeur de pH (mesure a sa temperature) egale a 7,5 . La temp6rature de reaction est 
de 82**C pendant les 15 premieres minutes de la r6action ; elle est ensuite port6e de 82^*0 
d 95**C en 15 minutes environ, puis maintenue d BS'^C jusqu"a la fin de la reaction. 
On introduit ensuite conjointement dans le milieu de reaction 77 litres de silicate de 

20 sodium aqueux du type decrit cl-avant et 106 litres d'acide sulfurique. 6galement du type 
decrit d-avant, cette introduction simultanee d'acide et de silicate etant rdaiisee de 
maniere telle que le pH du milieu de reaction, pendant la periode d'introduction, soit 
constamment egal a 7.5 ± 0.1 . 

Apres introduction de la totality du silicate, on continue a introduire de I'acide dilue a un 
25 debit de 310 l/h , et ce pendant 5 minutes; 

Cette introduction complementaire d'acide amene alors le pH du milieu a une valeur 
egale ^ 5,0 . 

La duree totale de la reaction est fixee a 85 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie de silice precipitee, qui est filtree et lavee au moyen d'un filtre 
30 presse, de telle sorte que Ton recupere finalement un gateau de silice de perte au feu de 
79% (soit un taux de matiere seche de 21% en poids). 
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Ce gateau est ensuite fluidifi6 par action mecanique et chimique (ajout d'aluminate de 
"sodium). Apris cette operation de delitage, on obtient un gateau pompable, de pH egal a 
6.3 , qui St alors atomise au moyen d'un atomiseur a buses. 
Les caracteristiques de la silice obtenue sont les suivantes : 



5- - surface specifique B.ET. 170rrP/g 

. surface specifique C.T.A.B. 160 m^/g 

. prise d'huile D.O.P. 300 ml/1 OOg 

-pH 6.7 

-Na2S04 1.2% 



10 Les caracteristiques granulometriques obtenues par tamisage d sec sont les suivantes: 



Ouverture des tamis en pm 


250 


210 


180 


150 


125 


Refus cumules en %poids/poids 


15 


37 


59 


77 


89 



Les caracteristiques granulometriques (determination Laser) des particules obtenues sont 
les suiv^tes : 
15 d-|o = 63Mm 
d5o= 174 pni 
dgo = 285m"^ 

- compatibility avec NaF : 39% 



WO 99/36360 
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REVENDiCATIONS 



1) Microperles de silice de precipitation, a propriete sensorielle en bouche, 
caracterisSes en ce qu'elles presentent : 

5 * une surface specifique CTAB d'au moins 100 m^/g, de preference de I'ordre de 

120 a 250 m^/g, tout particulierement de I'ordre de 140 a 200 m^/g. 

* une prise d'huile DOP d'au moins 200 ml/g, de preference de Pordre de 200 S 350 

ml/g 

* un diametre median de particule de 50 a eOOpm, generalement de I'ordre de 100 a 
10 400 pm 

* en surface de 0,5 ^ 2 parties en poids. de preference de 0,5 ^ moins de 2 parties 
en poids, tout particulierement de 0,6 d 1.5 partie en poids (exprim6e en zinc metal) d'un 
derive du zinc a un degr6 d'oxydation "2" pour 100 parties en poids de silice (Si02). 

* un pH de Tordre de 7 a 9, de preference de I'ordre de 7.5 a 8,7. 

15 

2) Microperles de silice selon la revendication 1), caracteris§es en ce qu'ell s 
presentent une surface sp6cifique BET d'au moins 100 m^/g, de preference de I'ordre de 
120 a 300 m^/g, tout particulierement de I'ordre de 140 d 250 m*/g. 

20 3) Microperles de silice selon la revendication 1) ou 2). caracterisees en ce qu'elles 

sont compatibles avec les composes fluores, leur compatibilite etant superieure a 75%, 
de preference superieure ^ 85% avec NaF. 

4) Microperles de silice selon Tune quelconque des revendications 1) a 3), 
25 caracterisees en ce qu'elles renferment au moins un pigment mineral, blanc notamment, 

en quantite de I'ordre de 0,2 a 5 parties en poids. de preference de 0,5 a 4 parties en 
poids (exprimees en poids de pigment) pour 100 parties en poids de silice (Si02). 

5) Precede de preparation de microperles de silice de precipitation, a propriete 
30 sensorielle en bouche, comportant les etapes de fonnation de bouillie aqueuse de silice 

par reaction d'un silicate de metal alcalin M, de rapport Si02 / M2O de I'ordre de 2 d 4, 
avec un agent acidifiant, de separation de la bouillie de silice fomiee, de lavage, de 
fluidification (deiitage) du gateau de silice recupere et de sechage, ledit precede etant 
caracterise en ce que : 

35 - I'operation de deiitage est realisee sur un gateau de silice presentant un extrait sec d'au 
moins environ 15% en poids, ledit gateau resultant de la separation d'une bouillie de silice 
traitee a I'aide de 0,5 a 2 parties en poids, de preference de 0,5 a moins de 2 parties en 
poids, tout particulierement de 0,6 a 1 partie en poids (exprimee en zinc metal) d'au 
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moins un compose soluble acide ou basique du zinc a un degre d'oxydation 2 pour 100 
parties en poids de silice (Si02). et arnen^e a I'aide d'un agent respectivement basique 
(dans le cas d'un traitement a Taide d'au moins un compose acide du zinc) ou adde (dans 
le cas d'un traitement a Taide d'au moins un compose basique du zinc), a une valeur pH 
5 de rordre de 7,5 a 9.5 , de preference de I'ordre de 7,5 a 9 

- et Toperation de sechage est realisee par atomisation. 

6) Precede selon la revendlcation 5), caracterise en ce que i'etape de formation de 
bouillie de silice est realisee a une temperature d'au moins 60**C, de preference de I'ordre 

10 de 70 a 98^*0, tout parUculi^rement de 80 a 98**C. 

7) Precede selon la revendication 5) ou 6), caract§rise en ce que Petape de 
formation de bouillie est. effectu^e par neutralisation progressive d'un pied de cuve 
constitu6 d'une solution aqueuse de silicate de metal alcalin contenant Sventueliement un 

15 Electrolyte, par addition continue ou discontinue d'un acide. 

8) Proced§ selon la revendication 5) ou 6), caracterise en ce que I'etape de 
formation de bouillie est efFectuee en introduisant simultanement une solution de silicate 
de metal alcalin et un acide sur un pied de cuve constitue par : 

20 - de I'eau eventuellement additionnee d'un acide ou d'une base, de pH de I'ordre de 4 ^ 
11 

- ou une solution aqueuse de silicate de metal alcalin contenant eventuellement un 
electrolyte, eventuellement partiellement neutralisee par un acide, ou une suspension 
(bouillie) de silice. de pH de I'ordre de 6 a 9. 

25 en maintenant pendant introduction simultanee des reactife un pH du milieu 
sensiblement constant de I'ordre de 7 9, 

puis en introduisant, eventuellement un acide jusqu'd obtention d'un pH de I'ordre de 3 d 
6. 

30 9) Precede selon Tune quelconque des revendications 5) a 8), caracterise en ce 

que {'operation de traitement de la bouillie de silice est realisee a I'aide d'un compose 
acide du zinc choisi parmi les sels inorganiques ou organiques solubles du zinc de degr' 
d'oxydation "2". 

35 10) Precede selon Tune quelconque des revendications 5) a 9), caracterise en ce 

que Toperatien de traitement de la bouillie de silice realisee a Taide d'un compose acide 
du zinc, est suivie ou accompagnee de ['addition d'un agent basique choisi panmi 
I'ammoniaque, I'hydrexyde de sodium, les silicates alcalins. 
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11) Proced6 selon I'une quelconqlj^ des ^ 5) a 8). caracterise en ce 
que I'operation de traitement de la boulllie de silice est realisee a I'aide d'un compose 
basique du zinc choisi pamil les zincates contenant les anions IxxQ'^', HZn02". 

5 Zn2044-. Zn046-. 

12) Procede selon I'une quelconque des revendications 5) a 8) ou 11), caracterise 
en ce que I'operation de traitement de la bouillie de silice realisee a Taide d'un compose 
basique du zinc, est suivie de I'addition d'un agent acide choisi panni les acides nitrique, 

10 sulfurique, chlorhydrique, carbonique. 

13) Proc6de selon Tune quelconque des revendications 5) a 12), caract^risd en ce 
que rop6ratJon de traitement a I'aide d'au moins un compose soluble du zinc et de Tag nt 
basique ou aade de precipitation du deriv6 du zinc, est r6alis6e soit sur la bouillie n 

15 cours de precipitation, soit en fin de precipitation et/ou apres precipitation, et ce avant 
I'etape de filtration/lavage. 

14) Proc6de selon I'une quelconque des revendications 5) ^ 10) ou 13), caract6ris6 
en ce que reparation de traitement par le compose soluble du zinc, est realisee n 

20 ajoutant h une bouillie de silice de pH de I'ordre de 7 a 9, de preference de I'ordre de 7,5 
a 8,5 . en fin et/ou apres precipitation a une temperature de I'ordre de 15 a 95'*C. une 
solution aqueuse de sel acide soluble de zinc de degre d'oxydation "2". puis un agent 
basique. jusqu*a obtenir un pH de Tordre de 7,5 a 9,5 , de preference de I'ordre de 7,5 a 
9. 

25 

15) Proc6de selon Tune quelconque des revendications 5) a 10) ou 13). caract6ris6 
en ce que reparation de traitement par le compose soluble du zinc, est r6allsee en 
ajoutant a une txxiillie de silice en cours de pr6cipitation, de pH de I'ordre de 7 S 9. de 
preference de rordre de 7,5 a 8.5 , simultanement une solution de silicate et une solution 

30 de sel acide de zinc. 

16) Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 5) ^ 15), caracterise en ce 
que I'etape de separation de la bouillie traitee est r6alisee par filtration, et est de 
preference couplee avec une operation de lavage. 

35 

17) Proc6de selon la revendication 16). caract6ris6 en ce que les etapes de 
filtration /lavage de la bouillie trait6e sont de preference r6alisees a I'aide d'un filtre presse 



wo 99/36360 



23 



PCT/FR99/00116 



et d'eau comme agent de lavage, ce afin d'obtenir un gateau de silice d' xtrait sec d 'sire, 
d'au moins"15% en poids, de preference d'au moins 16% en poids. 

18) Precede selon Tune quelconque des revendications 5) a 17). caracterise en ce 
5 que Tetape de delitage du gateau est realisee par simple action d'agitation mecaniqu ^ 

raide d'un mobile cisaillant, eventuellement avec ajout d'eau. 

19) Proced§ selon Tune quelconque des revendications 5) ii 18). caracterise en ce 
que retape d'atomisation est realisde d Taide d'un atomiseur a buse. 

10 

20) Precede selon I'une quelconque des revendications 5), 6), 8) a 10), 14), 16) d 
19), caracterise en ce qu*on realise 

* une operation de formation de bouillie de silice par reaction d'un silicate de 
metal alcalin et d'un agent acidifiant, selon les etapes suivantes : 

15 - une premiere etape consistant d mettre en oeuvre un pied de cuve initial constitue 
d'eau. de silicate de metal alcalin et d'un sel electrolyte, la concentration en silicate de 
metal alcalin (exprime en Si02) dans ledit pied de cuve pouvant alier jusqu'a 100 g/l. 

- une deuxieme etape consistant a neutraliser ledit pied de cuve par I'agent acidifiant 
jusqu'a obtention d'un pH du milieu reactionnel superieur ou egal a environ 7, de 

20 preference de Tordre de 7 a 9,5. tout particulierement de I'ordre de 7 a 8,5 ; 

- une troisieme etape consistant a introduire dans ledit pied de cuve neutralise le silicate 
de metal alcalin en solution aqueuse et I'agent acidifiant, dans des conditions telles que le 
pH du milieu reactionnel reste sensiblement constant et sup6rieur ou egal a environ 7, de 
preference de I'ordre de 7 a 9.5, tout particulierement de I'ordre de 7 a 8,5 ; 

25 * une operation de traitement de la bouillie obtenue, apres murissement 

eventuel, par addition de 0,5 d 2 parties, de preference de 0,5 a moins de 2 parties en 
poids, tout particulierement de 0,6 e 1 ,5 partie (exprimee en zinc metal) d'au moins un 
compose soluble acide du zinc de degre d'oxydation -2" pour 100 parties de silice, puis, 
apres murissement eventuel, addition d'un agent basique, ce jusqu'a obtenir un pH du 

30 milieu reactionnel de I'ordre de 7,5 a 9,5 , de preference de I'ordre de 7,5 a 9 et 
murissement eventuel ; 

* eventuellement une operation d'ajustement de pH a une valeur de I'ordre de 
7 a 8,5 par addition d'un agent acide et murissement eventuel ; 

* une operation de separation et de lavage de maniere a obtenir un gateau de 
35 silice presentant un extrait sec d'au moins 15% en poids, de preference d'au moins 16% 

en poids, notamment a I'aide d'un filtre presse 

* une operation de delitage par des moyens d'agitation mecaniques 

* et une operation de sechage par atomisation. 
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21) Proc6dg seion rune quelconque des rev ndications 5) S 20), caracterise en c 
qu'on introduit a un moment quelconque de la synthese de la bouillie de silice ou de 
preference tors de i'§tape de d6litage du gateau de silice contenant du zinc, de I'ordre de 

5 0,2 a 5 parties en poids, de preference de Tordre de 0,5 a 4 parties en poids pour 100 
parties en poids de silice exprinriees en SiOa. d'au moins un pigment mineral, blanc 
notamment 

22) Utilisation des microperles de silice faisant I'objet de I'une quelconque des 
10 revendications 1) a 4) ou susceptibles d'etre obtenues selon le proc6d6 ^isant I'objet de 

I'une quelconque des revendications 5) a 21 ), comma agent sensoriei en bouche. dans 
les compositions dentifrices. 

23) Compositions dentifrices comprenant des microperles de silice faisant I'objet de 
15 I'une quelconque des revendications 1) 4) ou susceptibles d'etre obtenues selon ie 

proc^de ^isant I'objet de I'une quelconque des revendications 5) d 21). 

24) Utilisation selon la revendicatlon 22) ou compositions dentifrices selon la 
revendication 23), caract6ris6e(s) en ce que la quantite de microperles de silice 

20 repr6sente de I'ordre de 0.5 d 20%, de preference de I'ordre de 1 ^ 15% desdites 
compositions. 
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